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(57) Abstract: The invention concerns a method for producing a thermoplastic molding material or element, said material or ele- 
ment containing nanometric inorganic particles. In molten state, the thermoplastic is mixed with the nanometric inorganic particles 
and with a solubilizing agent in a conveyor screw extruder, the pressures and temperatures being adjusted so that the plastic is in 
melt form and the solubilizing agent in supercritical state. The invention is characterized in that at the output of the extruder, the 
mixture passes through a slot with a passage less than 20 urn to penetrate into an expansion zone and the molten material, wherein 
are incorporated the nanometric inorganic particles, is evacuated, reduced into molding material after cooling or transferred into a 
molding tool to be molded. The invention also concerns the molding material and the molding elements obtained by this method, 
as well as the uses thereof. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hers tell ung einer Formmasse oder eines Formkorpers aus thermoplastischem Kunststoff, 
enthaltend nanoskalige, anorganische Teilchen, wobei der thermoplastische Kunststoff im Schmelzezustand mit den nanoskaligen, 
anorganischen Teilchen und einem Ldsungsvermittler in einem Extruder mit einer Schneckenforderung vermischt wird, wobei Drii- 
eke und Temperaturen eingestellt werden, bei denen der Kunststoff als Schmelze und der Losungsvermittler im uberkritischen Zu- 
VO stand vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch am Ausgang des Extruders durch einen Durchlassspalt von weniger als 
^5 20 um in eine Entspannungszone gefordert wird und die Schmelze mit den inkorporierten, nanoskaligen, anorganischen Teilchen 
ausgetragen, nach dem Abkiihlen zu einer Formasse zerkleinert wird oder in ein formgebendes Verarbeitungswerkzeug uberfuhrt 
und zu einem Foimktfrper geformt wird. Die Erfindung betrifft weiterhin die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltliche 
Formmasse, Formkorper und deren Verwendungen. 
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Formmasse und Formkorper aus thermoplastischem Kunststoff, enthaltend 
nanoskalige, anorganische Teilchen, Verfahren zur Herstellung der 
Formmasse und der Formkorper sowie deren Verwendungen 

Stand der Technik 

EP 1357151 A1 beschreibt bimodale Mischungen von bisher nur unzureichend oder 
wenn uberhaupt nur unter hohem Aufwand und damit verbundenen Nachteilen 
miteinander yermischbaren Polymeren, wie z.B. Polyethylenen unterschied lichen 
Molekulargewichts. Eine gute Durchmischung der unterschiedlichen Polymerfraktionen 
wird insbesondere dadurch erreicht, dass die Mischungen mit einem Fluid im 
Oberkritischen Zustand, z.B. C0 2 , bei hohen DrQcken und Temperaturen in Kontakt 
gebracht werden und die Mischungen anschlieBend entspannt werden. Es wird erwahnt, 
dass sich das Verfahren auch zur Einarbeitung von Additiven oder Fullstoffen, wie z.B. 
RuB, in Polymere eignen soli. 

US 6,753,360 B2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von verstarkten Polymeren 
mit verbesserten mechanischen Eigenschaften. Dabei werden Schichtsilikate mit einem 
Polymeren, z. B. Polypropylen, vermischt und mit einem Fluid im Oberkritischen 
Zustand, z.B. C0 2 , bei hohen DrQcken und Temperaturen in Kontakt gebracht. Dabei 
kommt es zu einer Vereinzelung der Schichten der Schichtsilikate zu plattchenfSrmigen 
Silikat-Partikeln in der Mischung. Durch eine anschlieBende. rasche Entspannung des 
Gemischs unter schlagartigem Druckabfall wird eine sehr gleichma&ige Dispergierung 
der vereinzelten Silikat-Partikel im Polymeren erreicht, wodurch ein entsprechend 
verstarktes Polymer resultiert. 

Neben der Entwicklung kleinster Instrumente, „Micro-Lab" und Schaltkreisen oder 
Motoren, ist insbesondere die Nanochemie mit ihren Errungenschaften ins Blickfeld 
gerOckt. Man denke an schmutz- und wasserabweisende Beschichtungen, kratzfeste 
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Lacke, neuartige FQIIstoffe fur Autoreifen Oder Farbschichten, die gegen Sprayattacken 
geschutzt sind. 

Aufgabe und Losung 

Von der Einarbeitung nanoskaliger, anorganischer Teilchen in polymere Kunststoffe 
verspricht man sich eine Reihe von Vorteilen, die hier stichwortartig genannt seien. 

■ ErhOhung der Oberflachenharte und Kratz- bzw. Abriebfestigkeit 

■ Erhohung der Steifigkeit bei hoher Zahigkeit 

■ Erhohung des Brechungsindexes 

■ Temperatur- Unabhangigkeit des Brechungsindexes 

■ Reduzierung der (thermischen) Ausdehnung 

■ Erzeugung von Barriere- Eigenschaften 

■ Entspiegelung von Oberflachen 

■ Verbessern des Brandverhaltens 

Man verspricht sich insbesondere, dass die neuen oder verbesserten Eigenschaften 
unter Beibehaltung der bekannt guten Kunststoff-Eigenschaften, wie z. B. Transmission, 
Glasklarheit, Farblosigkeit sowie rheologischer und mechanischer Eigenschaften, 
erreicht werden. 

Bei Einarbeitung von nanoskaligen, anorganischen Teilchen mittels dem Fachmann 
bekannten Verfahren wie der Compoundierung auf Einschnecken- Oder 
Zweischneckenextrudern sowie Schmelzeknetern, besteht grundsatzlich das Problem, 
das sich die Primarteilchen unter Reduktion der Oberflachenenergie im Zuge der 
Mischung mit hochviskosen Schmelzen zu Aggregaten vereinen konnen. Diese 
Aggregate weisen haufig kaum noch oder nicht mehr die positiven Eigenschaften auf, 
die man sich von den Primarteilchen erhofft hat. Bei der Einarbeitung von nanoskaligen 
anorganischen Teilchen in thermoplastische Kunststoffe mittels der bekannten 
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Verfahren des Standes der Technik, tritt die Aggregatbildung in einem MaBe auf, die ein 
Erreichen der gesteckten Ziele bisher weitgehend verhindert hat. 
US 6,753,360 B2 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von verstarkten Polymeren 
mit verbesserten mechanischen Eigenschaften. Es wurde als Aufgabe gesehen, ein 
gegenQber der US 6,753,360 B2 verbessertes Verfahren bereitzustellen, mit dem 
Kunststoffe bzw. eine Forrnmasse erhalten werden, die nanoskalige, anorganische 
Teilchen in moglichst homogener Dispergierung mit einem hohen Anteil an 
Primarteilchen enthalten. 

Die US 6,753,360 B2 beschreibt die Einarbeitung von Schichtsilikaten in Form ihrer 
piattchenformigen Primarteilchen. PiattchenfSrmige Nanoteilchen bedingen aufgrund der 
mit ihrer Geometrie verbundenen, kaum zu beherrschenden anisotropen Ausrichtung im 
Kunststoff einen hohen Grad an Anisotropie in den resultierenden Eigenschaften der 
modifizierten Kunststoffe. Es soil daher ein Verfahren bereitgestellt werden, dass sich 
insbesondere auch fOr nicht plattchenfdrmige Nanoteilchen eignet. 

Ein weiteres Problem besteht in einer moglichen Feinstaubentwicklung durch die 
verwendeten nanoskaligen, anorganischen Teilchen wahrend ihrer Verarbeitung. 
Feinstaubentwicklungen sind generell wegen der mfiglichen gesundheitlichen Risiken 
fur den Menschen zu vermeiden. Bei piattchenformigen Teilchen wie z. B. 
Schichtsilikaten kann bei der trockenen Einarbeitung in eine Mischung, wie in der US 
6,753,360 B2, bereits eine gewisse Staubentwicklung auftreten. Im verstarktem MaBe 
besteht dieses Problem allerdings, wenn nanoskalige, anorganische Teilchen mit ein 
maximalen Aspektverhaitnis der Primarteilchen von hochstens 5 eingesetzt werden 
sollen, da das Potential zur Feinstaubentwicklung beim Hantieren nochmals erheblich 
hoher ist als bei schichtartigen Teilchen, wie den oben erwahnten Schichtsilikaten, die 
erst durch den Schritt der Exfolierung ihre Eigenschaften als Nanopartikel erreichen. 
Viele der heute verfugbaren nanoskaligen Teilchen von technischem Interesse weisen 
eine solch Feinstaub begunstigende Geometrie der Primarteilchen auf. Hinzu kommt, 
dass durch stetig verbesserte Herstellungsverfahren, Nanoteilchenpraparationen mit 
immer hoheren Primarteilchengehalten zur Verfugung stehen, so dass das Potential der 
Feinstaubfreisetzung parallel mit der Verbesserung der Herstellprozesse steigt. Es soil 
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daher auch eine Verfahrensvariante bereitgestellt werden, bei der eine 
Feinstaubentwicklung gering gehalten oder ganz vermieden werden kann. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein 

Verfahren zur Herstellung einer Formmasse oder eines Formkorpers aus 
thermoplastischern Kunststoff, enthaltend nanoskalige, anorganische Teilchen, wobei 
der thermoplastische Kunststoff im Schmelzezustand mit den nanoskaligen, 
anorganischen Teilchen und einem Losungsvermittler in einem Extruder mit einer 
Schneckenforderung verrnischt wird, wobei Drucke und Temperaturen eingestellt 
werden, bei denen der Kunststoff als Schmelze und der Losungsvermittler im 
uberkritischen Zustand vorliegt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

das Gemisch am Ausgang des Extruders durch einen Durchlassspalt von weniger als 20 
Mm in eine Entspannungszone gefordert wird und die Schmelze mit den inkorporierten, 
nanoskaligen, anorganischen Teilchen ausgetragen, nach dem Abkuhlen zu einer 
Formasse zerkleinert wird oder in ein formgebendes Verarbeitungswerkzeug OberfOhrt 
und zu einem Formkorper geformt wird. 

Bei Einsatz eines weiteren Extruders, insbesondere eines Entgasungsextruders, konnen 
fluchtige Bestandteile, wie der Losungsvermittler aus der Mischung entfernt werden. Der 
Kunststoff mit den darin weitgehend homogen inkorporierten, nanoskaligen, 
anorganischen Teilchen konnen auf diese Weise aus dem zweiten Extruder 
ausgetragen und nach dem Erkalten zu einem Granulat geschnitten oder zu Pulver 
zerkleinert werden. Alternativ kann die Schmelze direkt zu einem Formkorper 
verarbeitet werden. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Formmasse oder einen FormkSrper aus 
thermoplastischen Kunststoff erhaitlich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren, 
dadurch gekennzeichnet, dass darin nanoskalige, anorganischen Teilchen mit einem 
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Anteil an Primarteilchen von Ober 50 %, bezogen auf die Zahl der Primarteilchen bzw. 
gegebenenfalls auf die Zahl von Primarteilchenuberstrukturen, die sich aus nicht mehr 
als 30 Primarteilchen zusammensetzen, und der Aggregate, enthalten sind. Die 
erfindungsgemSRe Formmasse kann zur Herstellung von Formkorpern mittels 
thermoplastischer Verarbeitung, insbesondere Extrusion, Spritzguss oder SpritzprSgen, 
verwendet werden. 
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Ausfuhrung der Erfindung 
Verfahren 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Formmasse Oder eines 
FormkOrpers aus einem thermoplastischem Kunststoff, enthaltend nanoskalige, 
anorganische Teilchen. 

Thermoplastische Kunststoff e 

Der thermoplastische Kunststoff kann z. B. Polyamid, Polymethylmethacrylat-Kunststoff, 
schlagzah modifiziertes Polymethylmethacrylat, Polycarbonat-Kunststoff sowie 
Polyestercarbonate, Polystyrol-Kunststoff, Styrol-Acryl-Nitril-Kunststoff, 
Polyethylentherephthalat-Kunststoff, glykolmodifizierter Polyethylentherephthalat- 
Kunststoff, Polyvinylchlorid-Kunststoff, transparente Polyolefin-Kunststoffe, Polyethylen, 
Polypropylen, Acrylnitril-Butadien-Stryrol (ABS)-Kunststoff, Cycloolefincopolymere 
(COC) und/oder eine Mischung (Blends) verschiedener thermoplastischer Kunststoffe 
sein. 

Nanoskalige Teilchen 

Nanoskalige, anorganische Teilchen sind handelsublich verfugbar oder konnen durch 
bekannte Verfahren, wie z. B. Fallungsverfahren, Sol-Gel-Verfahren oder 
Flammverfahren (Flamm-RuB) gewonnen werden. 

Die nanoskaligen, anorganischen Teilchen k6nnen z. B. aus Indium-Zinnoxid (ITO), 
Silica (Si0 2 ,), Zirkonoxid Zr0 2 Korund Al 2 0 3 Aluminiumhydroxid (AI 2 (OH) 3 ), Zinkoxid 
(ZnO), Titandioxid (Ti0 2 ), BaS0 4 oder Ruli bestehen und eine mittlere 
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PrimarteilchengrolJe (in etwa der Durchrnesser bei annahernd rund erscheinenden 
Teilchen) im Bereich von 4 nm bis 999 nm, bevorzugt von 4 nm bis 720 nm, 
insbesondere 2 bis 100 nm aufweisen. Vorteilhaft sind Teilchen mit einer mittleren 
PrimarteilchengroSe (Durchrnesser) im Bereich der Wellenlange des sichtbaren Lichts 
von etwa 380 bis 720 nm oder darunter, insbesondere weniger als 380 nm. 

Die mittlere PrimarteilchengroBe kann der Fachmann z. B. mit Hilfe eines Mikroskops, z. 
B eines Phasenkontrastmikroskops, insbesondere eines Elektronenmikroskops (TEM) 
oder durch Mikrotomographie feststellen, z. B. durch Vermessen einer reprasentativen 
Anzahl von Teilchen (z. B. 50 oder > 50 Teilchen), durch ein Bildauswerteverfahren, 
bestimmt werden. 

Zum Beispiel in RuR-Praparationen liegen die Primarteilchen meist nicht einzeln 
sondern als mehr oder weniger regelmaBige strukturierte Primarteilchenuberstrukturen 
vor, die sich aus nicht mehr als 100, insbesondere aus nicht mehr als 50, bevorzugt 
nicht mehr als 15 Primarteilchen zusammensetzen k6nnen. 

Maximales Aspektverhaltnis 

Die erfindungsgemSB verwendeten nanoskaligen, anorganischen Teilchen sind in der 
Regel von annahernd kugelformiger Gestalt. Als MaB der Geometrie-Annaherung an die 
Kugelform kann in bekannter Weise die Angabe eines Aspektverhaltnisses dienen. 

Die Erfindung eignet sich insbesondere zur Verarbeitung von nanoskaligen, 
anorganischen Teilchen mit einem maximalen Aspektverhaltnis der Primarteilchen von 
hochstens 5, bevorzugt h6chstens 3, bevorzugt hochstens 2, besonders bevorzugt 
hochstens 1 ,5. Unter dem maximalen Aspektverhaltnis der Primarteilchen wird das 
maximal bildbare relative Verhaitnis von zwei der drei Dimensionen Lange, Breite und 
H6he verstanden. Dabei wird jeweils das Verhaitnis der groSten Dimension zu der 
kleinsten der anderen beiden Dimensionen gebildet. Ein Primarteilchen mit einer Lange 
15 nm, einer Breite 5 nm und einer H6he 10 nm, weist beispielsweise ein maximales 
Aspektverhaltnis (von Lange zu Breite) von 3 auf. Primarteilchen mit einem maximalen 
Aspektverhaltnis von 5 konnen z. B. kurze stabchenformige oder auch diskusformige, 
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tablettenahnliche Teilchen sein. Betragt das maximale Aspektverhaltnis der 
Primarteilchen beispielsweise hochstens 1,5 oder darunter, weisen die Primarteilchen 
eine mehr oder weniger kugelahnliche oder kornchenartige Gestalt auf. Im Gegensatz 
dazu weisen die Primarteilchen von Schichtsilikaten, wie sie z. B. in US 6,753,360 B2 
eingesetzt werden, maximale Aspektverhaltnisse von weit Qber 5, im Bereich von 20 
oder daruber auf. 

Bevorzugt werden die oben genannten, nanoskaligen, anorganischen Teilchen mit 
einem maximalen Aspektverhaltnis der Primarteilchen von hochstens 5 in Form einer 
stabilisierten Dispersion in die Mischung eingebracht, in der die Teilchen zu mindestens 
70 %, insbesondere zu mindestens 80, bevorzugt zu mindestens 90 oder zu mindestens 
95 % als Primarteilchen oder als PrimarteilchenOberstrukturen, die sich aus nicht mehr 
als 30, insbesondere aus nicht mehr als 20, bevorzugt nicht mehr als 15 Primarteilchen 
zusammensetzen, vorliegen. 

In RuB-Praparationen liegen die Primarteilchen meist nicht einzeln sondern als 
Primarteilchenuberstrukturen, die z. B. sich aus nicht mehr als 100, insbesondere aus 
nicht mehr als 50, bevorzugt nicht mehr als 15 Primarteilchen zusammensetzen vor. 
Die Primarteilchenuberstrukturen sind haufig charakteristisch fur das Herstellverfahren 
und die anwendungstechnischen Eigenschaften der jeweiligen Praparationen. 

Der Begriff Teilchen umfasst Primarteilchen, Primarteilchenuberstrukturen und deren 
Aggregate. Zu unterscheiden von Primarteilchen und Primarteilchenuberstrukturen sind 
die unerwunschten Aggregate von Primarteilchen oder die Aggregate von 
Primarteilchenuberstrukturen. Aggregate von Primarteilchen konnen sich aus zwei oder 
mehr Primarteilchen zusammensetzen, Die Aggregate von Primarteilchenuberstrukturen 
bestehen aus mehr Primarteilchen als die Primarteilchenuberstrukturen, haufig auch aus 
Vielfachen der PrimarteilchenQberstrukturen. Die unerwunschten Aggregate konnen in 
Abwesenheit der Stabilisierung der Primarteilchen und PrimarteilchenQberstrukturen 
wahrend der Lagerung der Teilchen, der Dispersion oder wahrend der Verarbeitung bei 
ungeeigneten Verfahrensbedingungen entstehen. 
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Dispersionen 

Bevorzugt werden die nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer Dispersion 
in die Mischung eingebracht werden. Dies hat den Vorteil, dass eine 
Feinstaubentwicklung bei der Einarbeitung vermieden wird. Dispersionen konnen 
gegebenenfalls auch als Suspensionen oder kolloidale Losungen bezeichnet werden. 

In der Regel enthalten die Dispersionen einen oder mehrere Stabilisatoren, die 
verhindern, dass die enthaltenen Primarteilchen oder gegebenenfalls 
Primarteilchenuberstrukturen wShrend der Lagerung sich in unerwiinschter Weise 
groliere Aggregate ausbilden. Bekannte Stabilisatoren, die auch als 
Pigmentdispergiermittel bezeichnet werden, sind z. B. Emulgatoren, bekannt sind z. B. 
oberflachenaktive Polymere oder Phosphonsaurederivate, z. B. Phosphonsaurederivate, 
bei denen ein Teil des MolekOls unpolar ist. 

Bevorzugt weist die Dispersion einen Feststoffanteil von 10 bis 40, insbesondere von 12 
bis 25 Gew.-% an nanoskaligen, anorganischen Teilchen auf. 

Die Dispersion der nanoskaligen, anorganischen Teilchen kann in einer FIQssigkeit 
vorliegen, die kein Ldsungsvermittler im Sinne der Erfindung ist, z. B. in Wasser. Es 
kann sich demnach z. B. urn eine wSssrige Dispersion handeln. Dies hat den Vorteil, 
dass die Dispersion unabhangig von Losungsvermittler dosiert werden kann. 



WO 2006/111302 



PCT/EP2006/003316 



10 

Bevorzugt liegt die Dispersion der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in einem, bei 
Raumtemperatur fltissigen Losungsvermittler, z. B. Ethanol Oder Methanol, vor, der bei 
Temperaturen, bei denen der Kunststoff als Schmelze voriiegt, beim Anlegen 
entsprechend hoher DrQcke in einen Qberkritischen Zustand Qbergehen kann. Hier kann 
z. B. die gesamte fur das Verfahren bendtigte Menge an Losungsvermittler in Form der 
Dispersion zugegeben werden. Es kann jedoch auch nur eine kleinere Menge der fur 
das gesamte Verfahren benotigten Menge an Losungsvermittler in Form der Dispersion 
zugegeben werden. Die ubrige Menge wird dann separat dosiert, wobei sich urn den 
gleichen oder einen anderen Losungsvermittler, gegebenenfalls auch urn einen bei 
Raumtemperatur gasformigen Losungsvermittler, z. B. CO2, handeln kann. 

Bevorzugt werden die oben genannten nanoskaligen, anorganischen Teilchen mit einem 
maximalen Aspektverhaitnis der Primarteilchen von hochstens 5 in Form einer 
stabilisierten Dispersion in die Mischung eingebracht. In der Dispersion liegen die 
Teilchen zu mindestens 70 %, insbesondere zu mindestens 80, bevorzugt zu 
mindestens 90 oder zu mindestens 95 % als Primarteilchen oder als 
Primarteilchenuberstrukturen vor, wobei sich letztere in der Regel aus nicht mehr als 
100, insbesondere aus nicht mehr als 50, bevorzugt nicht mehr als 15 Primarteilchen 
zusammensetzen. 

Losungsvermittler 

Losungsvermittler im Sinne der Erfindung sind Substanzen, die bei Temperaturen, bei 
denen der Kunststoff als Schmelze voriiegt, z. B. bei 200 bis 350 °C oder bei 200 bis 
300 °C, beim Anlegen von hohen DrOcken, z. B. 70 bis 250 bar, in einen uberkritischen 
Zustand Qbergehen konnen. Es sind Losungsvermittler bevorzugt, die bei Drucken und 
Temperaturen, bei denen der Kunststoff als Schmelze und der Losungsvermittler in 
einem uberkritischen Zustand voriiegt, gegenuber dem thermoplastischen Kunststoff 
inert sind bzw. keine chemischen Reaktionen an diesem bewirken. 
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Geeignete Losungsvermittler sind z. B. Kohlendioxid, Stickoxid (N 2 0), Xenon, Krypton, 
Methanol, Ethanol, Isopropanol Oder Isobutanol oder ein Gemisch der genannten 
L6sungsvermittler. Bevorzugt sind Kohlendioxid, Methanol, Ethanol, Isopropanol oder 
Isobutanol. 

Verarbeitungsbedingungen 

Der thermoplastische Kunststoff kann zusammen mit den nanoskaligen, anorganischen 
Teilchen und einem Losungsvermittler, bei Driicken und Temperaturen, bei denen der 
Kunststoff als Schmelze und der Losungsvermittler in einem Qberkritischen Zustand 
vorliegt, in einem Extruder mit einer Schneckenforderung, einem Einschnecken- oder 
einem Mehrschneckenextruder, vermischt werden. Hierzu kann in bekannter Weise der 
Kunststoff iiber die Einzugszone des Extruders als Feststoff, meistens als Granulat oder 
Pulver, zugefQhrt, aufgeschmolzen und durch die Schnecke bzw. bei 
Mehrschneckenextruder durch die Schnecken gefdrdert und der erforderliche Druck und 
die erforderliche Temperatur zur Erreichung des Qberkritischen Zustand der Mischung 
eingestellt werden. Nach Vorliegen des Kunststoffs im geschmolzenen Zustand und bei 
einer Temperatur von 200 °C bis 350 °C oder 200 °C bis 300 °C, bevorzugt 220 °C bis 
280 °C, und einem Druck von 70 bar bis 250 bar, bevorzugt 170 bar bis 230 bar, kann 
der jeweilige Losungsvermittler in den Extruder Qber eine Dosierstelle mittels einer 
Pumpe zugefQhrt werden. Bevorzugt kann Qber eine weiteren Dosierstelle, die 
nachfolgend der L6sungsvermittler-Dosierstelle angebracht ist, die gewunschte Menge 
nanoskaliger anorganischer Teilchen als wassrige Dispersion oder als Dispersion in 
organischem LOsemittel zugefQhrt werden. Eine bevorzugte Verfahrensweise kann auch 
die Zufuhrung der Dispersion in einem geeigneten, bei den eingestellten 
Verfahrensparameter Druck und Temperatur Qberkritischen Zustand befindlichen 
Losungsvermittler sein. 

Druck und Temperatur mQssen jeweils oberhalb der kritischen Temperatur und des 
kritischen Drucks des gewahlten Losungsvermittlers liegen. 
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Drticke und Temperaturen konnen dabei bevorzugt so gewahlt werden, dass eine 
Schadigung des thermoplastischen Kunststoffs durch thermische Zersetzung oder 
andere Formen von Eigenschaftsveriusten nicht Oder nur in sehr geringem MalJe 
eintreten. 

Beispielsweise weist Methanol eine kritische Temperatur von 240,5 °C und einen 
kritischen Driick von ca. 78,9 bar auf. Die Einarbeitung von nanoskaligen anorganischen 
Teilchen in den Kunststoff Polymethylmethacrylat, der bei 250 °C im Schmelzezustand 
verarbeitet werden kann, konnte somit z. B. bei 250 °C und 200 bar mit Methanol als 
Losungsvermittler erfolgen. 

Beispielsweise weist Ethanol eine kritische Temperatur von ca. 243 °C und einen 
kritischen Druck von ca. 63 bar auf. Die Einarbeitung von nanoskaligen, anorganischen 
Teilchen in den Kunststoff Polymethylmethacrylat, der bei 250 °C im Schmelzezustand 
verarbeitet werden kann, konnte somit z. B. bei 250 °C und 200 bar mit Ethanol als 
Losungsvermittler erfolgen. 

Gegebenenfalls kann der Losungsvermittler Ethanol auch als Dispersionsflussigphase 
fur die nanoskaligen, anorganischen Teilchen dienen und zusammen mit Methanol als 
LSsungsvermittler fOr die Kunststoffschmelze eingesetzt werden. 

Besonders bevorzugt wird das Verfahren ausgefuhrt, indem zunachst der 
thermoplastische Kunststoff, z. B. Polymethylmethacrylat, bei einer Temperatur von 200 
°C bis 350 °C oder 200 °C bis 300 °C, bevorzugt 220 °C bis 280 °C, insbesondere 250 
°C bis 270 °C und einem Druck von 70 bar bis 250 bar, bevorzugt 170 bar bis 230 bar, 
insbesondere 180 bar bis 220 bar im Extruder geschmolzen wird, ein geeigneter 
Losungsvermittler in einer Konzentration von 10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 
Gew.-% bezogen auf den thermoplastischen Kunststoff zudosiert wird, eine 5 bis 50, 
bevorzugt 10 bis 30%-ige Dispersion (Gewicht/Gewicht) nanoskaliger Teilchen in dem 
gleichen oder einem anderen Losungsvermittler, das ebenfalls bei den genannten 
Temperaturen und Drucken im Extruder in einem Qberkritischen Zustand vorliegt, 
eindosiert, so dass sich ein Gehalt an nanoskaligen Teilchen im Kunststoff bzw. 
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bezogen auf den Kunststoff von 0,01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 
10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% einstellt. 
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Verfahrensvarianten 

Die Verfahrensschritte konnen z. B. in folgender Reihenfolge ausgefOhrt werden: 

i) OberfOhren des thermoplastischen Polymeren in den Schmelzezustand 

ii) Zugabe der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion im Losungsvermittler zu der Polymerschmelze und Mischen der 
Komponenten 

iii) OberfOhrung der Mischung in den uberkritischen Zustand 

Die Verfahrensschritte konnen alternativ in folgender Reihenfolge ausgefOhrt werden: 

i) Oberfuhren thermoplastischen Polymeren in den Schmelzezustand 

ii) Gleichzeitiges Oder anschlie&endes Einmischen des Losungsvermittlers 

iii) Oberfuhrung der Mischung in den Uberkritischen Zustand 

iv) Zugabe der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion zu der uberkritischen Mischung 
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Die Verfahrensschritte konnen weiterhin in folgender Reihenfolge ausgefuhrt werden: 

i) Oberfuhren thermoplastischen Polymeren in den Schmelzezustand 

ii) Gleichzeitiges Oder anschliefcendes Einmischen des Lfisungsvermittlers 

iii) Zugabe der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion 

iv) Gberfuhrung der Mischung in den Qberkritischen Zustand 

Der thermoplastische Kunststoff kann zusammen mit den nanoskaligen, anorganischen 
Teilchen und dem LSsungsvermittler, bei einer Temperatur von 200°C bis 300 °C und 
einem Druck von 70 bar bis 250 bar im Extruder vermischt werden. 

Der thermoplastische Kunststoff kann z. B. bei einer Temperatur von 200 °C bis 300 °C 
und einem Druck von 70 bar bis 250 bar im Extruder geschmolzen werden, der 
Ldsungsvermittler in einer Konzentration von 10% bis 30 Gew.-% bezogen auf den 
thermoplastischen Kunststoff zudosiert werden. Eine 5 bis 50%-ige (Gew.-%), bevorzugt 
10 bis 30%-ige Dispersion nanoskaliger, anorganischer Teilchen in dem gleichen Oder 
einem anderen Losungsvermittler, der ebenfalls bei den genannten Temperaturen und 
Drucken im Extruder in einem Qberkritischen Zustand vorliegt, kann eindosiert werden, 
so dass sich nach Abzug der flQssigen bzw. gasfdrmigen Bestandteile ein Gehalt an 
nanoskaligen, anorganischen Teilchen im Kunststoff von 0,01 Gew.-% bis 20, 
insbesondere 0,1 bis 18, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% einstellt. 

Als weitere Verfahrensvariante kann auch ein Formmassengranulat hergestellt werden, 
das nanoskalige, anorganische Teilchen enthalt. Auch wenn sich die Formmasse einen 
hohen Anteil an unerwOnschten Aggregaten enthalt, werden diese bei unter Anwendung 
des erfindungsgem§fJen Verfahrens in einer seiner moglichen Varianten erneut zu 
Primarteilchen oder gegebenenfalls Primarteilchenuberstrukturen dispergiert (s. die 
Beispiele 2 und 3). 
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Durchlassspalt/Druckhalteventil 

Die Wahl eines Durchlassspalts von weniger als 20 pm stellt eine spezielle technische 
MaSnahme dar, die zur Durchfuhrung der Erfindung von besonderer Bedeutung ist (s. 
Beispiel 1). Die MalJnahme dient nicht nur zur Entspannung des Gemischs sondern vor 
allem dem Aufbau sehr hoher Scherraten. Die Wahl des Durchlassspalts von weniger 
als 20 pm gewahrleistet, dass Gemisch diesen mit einer Scherrate von 10.000 bis 
100.000, bevorzugt von 20.000 bis 70.000 s" 1 passiert. Es war nicht vorhersehbar, dass 
das Gemisch einen derart engen Durchlassspalt ohne technische Probleme wOrde 
passieren konnen. Beispiel 4 zeigt, dass ein Durchlassspalt von 25 pm bereits 
unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt. 

Das Gemisch aus thermoplastischen Kunststoff, nanoskaligen anorganischen Teilchen 
und Losungsvermittler im tlberkritischen Zustand wird am Ausgang des Extruders durch 
einen Durchlassspalt von weniger als 20 pm, z. B. 1 pm bis 20 pm bzw. 1 pm bis 
weniger als 20 pm, bevorzugt 2 pm bis 10 pm in ein EntspannungsgefaB, z. B. einen 
Behalter, eine Flash-Kammer oder einen weiteren Extruder, gefbrdert. Das Gemisch ist 
in diesem Zustand derart flOssig und besitzt einen fluiden, iiberkritischen Zustand, der 
weder als gasfermig noch als flussig bezeichnet werden kann, so dass es den 
Durchlassspalt ohne technische Probleme mit sehr hoher Scherrate passieren kann. 

Bevorzugt wird zur Bereitstellung des Durchlassspalts ein Druckhalteventil mit einem 
Ringspalt eingesetzt. Der Kolbendurchmesser kann z. B. 1 mm bis 10 mm, bevorzugt 2 
mm bis 5 mm betragen. Die Spaltweite liegt bevorzugt im Bereich von 1 pm bis 20 pm 
bzw. 1 bis weniger als 20 pm, bevorzugt 2 pm bis 10 pm bei einer Spaltlange von 5 mm 
bis 30 mm, bevorzugt 5 mm bis 15 mm. 

Der Druckhalteventilausgang ist bevorzugt direkt mit einem weiteren Extruder, bevorzugt 
einem Entgasungsextruder, verbunden und ermoglicht das Druckentspannen der 
Mischung unter sehr hohen Scherraten, die zu der weitgehend homogenen Verteilung 
und der Erzeugung eines hohen Anteiles an Primarteilchen beitragen. Im weiteren 
Extruder bzw. Entgasungsextruder k6nnen fluchtige Bestandteile entfernt werden. Die 
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Schmelre mit den inkorporierten, nanoskaligen, anorganischen Teilchen wird 
ausgetragen und kann entweder nach dem Abkiihlen zu einer Formasse, einem 
Granulat oder Pulver, zerkleinert oder direkt in ein formgebendes 
Verarbeitungswerkzeug, z. B. eine BreitschlitzextrusionsdGse odereine 
Spritzgussanlage bzw. eine Spritzgussform, (iberfuhrt und dort unmittelbar zu einem 
Formkorper geformt werden. 
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Formmasse/Formkorper 

Die erfindungsgemaSe Formmasse Oder der Formkorper aus thermoplastischem 
Kunststoff ist durch das beschriebene Verfahren erhaltlich. 

Die Formmasse bzw. der Formkorper enthaltdie nanoskaligen, anorganischen Teilchen 
z. B. in Mengen von 0,01 Gew.-% bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.- 
%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-%. 

Die Formmasse oder der Formk6rper enthalt dabei nanoskalige, anorganische Teilchen 
mit einem Anteil an Primarteilchen oder PrimarteilchenQberstrukturen, den kleinsten 
Teilchen oder Untereinheiten, von Qber 50%, bevorzugt von mindestens 75%, 
insbesondere mindestens 90 %, bezogen auf die Zahl bzw. Summe oder Gesamtheit 
der Teilchen. 

Liegen nanoskalige Teilchen Qberwiegend in Form von Primarteilchen vor, sind unter 
Aggregaten Teilchen zu verstehen, die aus zwei oder mehr Primarteilchen bestehen. 
Beispielsweise sind bei einem Anteil an Primarteilchen von 90 % somit 10 % der 
Teilchen Aggregate. 

Liegen nanoskalige Teilchen Qberwiegend in Form von PrimarteilchenQberstrukturen 
vor, die sich z. B. aus nicht mehr als 100 Primarteilchen oder einer geringeren Zahl von 
Primarteilchen zusammensetzen (z. B. bei RuB-Praparationen), sind unter Aggregaten 
Teilchen zu verstehen die sich aus mehr Primarteilchen als die 

PrimarteilchenQberstrukturen zusammensetzen und meist ihrerseits aus einer Mehrzahl 
oder Vielzahl von aggregierten PrimarteilchenQberstrukturen bestehen. 

Beispielsweise sind bei einem Anteil an PrimarteilchenQberstrukturen von 90 % somit 1( 
% der Teilchen Aggregate. 
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Der Anteil an Primarteilchen in der Gesamtheit der Primarteilchen und der Aggregate 
bzw. der Primarteilchenuberstrukturen und deren Aggregate kann der Fachmann z. B. 
mit Hilfe eines Lichtmikroskops. eines Elektronenmikroskops (TEM) oder durch 
Mikrotomographie feststellen, z. B. durch Auswertung einer reprasentativen Anzahl von 
Teilchen (z. B. 50 Oder > 50 Teilchen), durch ein Bildauswerteverfahren. 

Bevorzugt enthalt der thermoplastischen Kunststoff, bzw. die Formmasse oder der 
Formkorper nanoskalige, anorganische Teilchen Primarteilchen mit einem maximalen 
Aspektverhaltnis von hochstens 5, insbesondere von hochstens 3, bevorzugt hdchstens 
von 2, besonders bevorzugt von hochstens 1 ,5. 



Verwendung 

Die erfindungsgemalie Formmasse kann zur Herstellung von Formkorpern mittels an 
sich bekannter thermoplastischer Veranbeitung, insbesondere Extrusion, Spritzguss oder 
andere bekannte Verfahren der Kunststoffverarbeitung verwendet werden. 
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BEISPIELE 

Beispiel 1 (ErfindungsgemaB -Durchlassspalt 10 Mm) 

Auf einer Laborextrusionsanlage, bestehend aus einem Einschneckenextruder mit 45 
mm Schneckendurchmesser und 36 D Schneckenlange und einem angeflanschten 
weiteren Einschneckenextruder 45 mm Schneckendurchmesser und Schneckenlange 
24 D wurden Versuche zur Dispergierung nanoskaliger anorganischer Teilchen 
durchgefiihrt. 

Mittels einer gravimetischen Dosiereinrichtung wird der Einzugszone des ersten 
Extruders 10kg/h einer Polymethylmethacrylat-Formmasse (Polymerisat aus 96 Gew.- 
% Methylmethacrylat und 4 Gew.-% Methylacrylat) als Granuiat zugefuhrt. Nach dem 
Vorliegen einer homogenen thermoplastischen Schmelze wird in einer Mischzone, 
bestehend aus einem Cavity Transfer Mixer (CTM) mittels einer Dosierpumpe LEWA 
Methanol mit einem Druck von 200 bar und einer Menge von 2,0 kg/h in den Extruder 
gepumpt. In einer weiteren Mischzone, die ebenfalls mit einem CTM ausgestattet ist, 
wird mittels einer Membran-Dosierpumpe eine wassrige Dispersion von 25 % (Gew.-%) 
nanoskaligem Si0 2 mit einer mittleren PrimarteilchengrSBe von 5 nm und einem 
maximalen AspektverhSltnis der Primarteilchen von weniger als 2 in einer Menge von 
1 ,2 kg/h in den Extruder gepumpt. 

Am Ende des Extruders ist ein Druckhalteventil angebracht, das uber einen 
zylindrischen Ventileinsatz mit 3 mm verfOgt. Bei einer Ventilstellung von 80 % des 
Ventilhubes wird ein Durchlassspalt kleiner 20 jim, namlich von 10 pm eingestellt, 
der zu einem Druckniveau von 200 bar im Extruder fQhrt. Die gemessene 
Schmelzetemperatur betrSgt 250 °C. 

Ober das Druckhalteventil wird eine direkte Verbindung zum nachgeschalteten Extruder 
hergestellt. Nach passieren des Scherspaltes des Druckhalteventils, das mit extrem 
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hoher Scherrate erfolgt, wird das Gemisch aus Polymer, L6semittel, Wasser und darin 
inkorporierten nanoskaligen anorganischen Teilchen entspannt, die fluchtigen Anteile 
verdampft und iiber zwei Entgasungsdffnungen des Extruders abgezogen. Die 
Entgasungszonen werden bei unterschiedlichen Druckniveaus betrieben und sind 
vakuumtechnisch getrennt. 

Die von den flQchtigen Anteilen befreite Polymerschmelze mit nanoskaligen 
anorganischen Teilchen wird Qber eine Lochduse zu Strangen geformt, Qber ein 
Wasserbad abgezogen und mittels eines Granulators geschnitten. Von dem so 
erhaltenen Granulat werden auf einer SpritzgieSmaschine Battenfeld BA 350 CD 
Plattchen in den Abmessungen 65 x 40 x 3 mm spritzgegossen. An den Plattchen wurde 
mittels eines Mikroskops die Verteilung der nanoskaligen anorganischen Si0 2 -Teilchen 
untersucht. 

Es sind keine Aggregate im SpritzplSttchen erkennbar. Bei visueller Betrachtung zeigen 
die Plattchen sehr gute optische Eigenschaften des Ausgangsmaterials mit einer 
leichten Trubung. Der Anteil der Primarteilchen, bezogen auf Primarteilchen und 
Aggregate, kann durch Auswertung von elektronenmikroskopischen Bildern bestimmt 
werden und liegt in etwa bei 85 %. 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel - ohne Durchlassspalt) 

Auf einem Zweiwellenkneter Leistritz LMS 30.34 wird uber eine gravimetrische 
Dosiereinrichtung der Fa. Engelhardt in die Einzugszone des Extruders 10 kg/h einer 
Polymethylmethacrylat-Formmasse (Polymerisat aus 96 Gew.-% Methylmethacrylat und 
4 Gew.-% Methylacrylat) zugefQhrt, eingezogen und plastifiziert. 

Ober eine Dosiereinrichtung, bestehend aus einem Einspritzventil, einer Rohrleitung und 
einer Membranpumpe werden 1,2 kg/h der wSssrigen Nanodispersion Si02 aus Beispiel 
1 in den Extruder gepumpt. Die Mischzone des Extruders, in die die Nanodispersion 
zugepumpt wird, ist zur Erreichung einer bestmoglichen Mischwirkung mit 
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Mischelementen und KnetblOcken ausgefOhrt, wie dies dem Fachmann bekannt ist und 
von Extuderlieferanten empfohlen wird. 

In einer nachfolgenden Entgasungszone werden die fluchtigen Anteile entfernt, mittels 
einer GieSduse werden Strange gezogen, abgekQhlt und mit einem Granulator 
geschnitten. 

Vom erhaltenen Granulat wurden wie in Beispiel 1 beschrieben, Plattchen 65 x 40 x 3 
mm spritzgegossen und visuell beurteilt. Deutlich sind groBere, aggregierte, nanoskalige 
Si0 2 -Teilchen zu erkennen. Der Anteil der Primarteilchen kann durch Auswertung von 
elektronenmikroskopischen Bildern bestimmt werden und liegt unterhalb von 20 %. 

Beispiel 3 (ErfindungsgemaR - Verarbeitung des Granulats aus Beispiel 2) 

Das aus Beispiel 2 erhaltene Produkt wurde auf der Nano-Dispergieranlage gemaft 
Beispiel 1 mit der dort installierten gravimetrischen Dosiereinrichtung 10 kg/h der 
Einzugszone des Extruders zugefuhrt. Entsprechend Beispiel 1 wird in die erste 
Mischzone 2,0 kg/h Methanol zudosiert. Die eingestellten Parameter Druck und 
Temperatur waren mit den in Beispiel 1 verwendeten Einstellwerten identisch. 
Vom erhaltenen Granulat wurden Plattchen spritzgegossen. Die hergestellten 
Spritzgie&korper zeigen nahezu agglomeratfreie, dispergierte Nanopartikel. Der Anteil 
der Primarteilchen kann durch Auswertung von elektronenmikroskopischen Bildern 
bestimmt werden und liegt in etwa bei 85 %. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel - Durchlassspalt 25 pm) 

Beispiel 4 entspricht Beispiel 1 mit dem Unterschied, dass bei einer Ventilstellung von 
40 % des Ventiihubes ein Durchlassspalt von 25 fim eingestellt wird. Vom erhaltenen 
Granulat werden wie in Beispiel 1 beschrieben, Plattchen 65 x 40 x 3 mm 
spritzgegossen und visuell beurteilt. Deutlich sind gro&ere, aggregierte, nanoskalige 
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Si0 2 -Teilchen zu erkennen. Der Anteil der Primarteilchen kann durch Auswertung von 
elektronenmikroskopischen Bildern bestimmt werden und liegt unterhalb von 35 %. 

Beispiel 5 (Cassius'scher Goldpurpur) 

Die wassrige Dispersion von nanoskaligem Si0 2 aus Beispiel 1 kann zu Testzwecken 
durch eine kolloidale GoldlOsung, den sogeannten Cassius'schen Goldpurpur ersetzt 
werden. Die kolloidale Goldl6sung enthalt H 2 0 sowie die Elemente Au, Sn, CI und 
gegebenenfalls SI; Ausgangsverbindung ist Tetrachlorohydrogenaurat (HAuCI 4 ) und hat 
eine dunkelrote, pupur-ahnliche Farbung. Der n Cassius'sche Goldpurpur" ist dem 
Fachmann bekannt. Die enthaltenen nanoskaligen Goldpartikel liegen uberwiegend als 
Primarteilchen mit einer mittleren PrimarteilchengrOBe im Bereich von 20 - 30 nm vor. 
Die vermehrte Bildung von Aggregaten in der kolloidalen ,,GoldM_8sung wird durch 
einen Farbumschlag nach blau oder braun angezeigt. 

Bei erfindungsgemaBer Vorgehensweise z. B. nach Beispiel 1 werden die „Gold"- 
Teilchen in eine Polymethylmethacrylat-Matrix, z. B. in einer Konzentration im Bereich 
von 10 ppm inkorporiert. Vom erhaltenen Granulat werden wie in Beispiel 1 
beschrieben, Plattchen spritzgegossen und visuell beurteilt. Man erhalt ein dunkelrot bis 
pupur-ahnlich schimmerndes Polymethylmethacrylat-Spritzgussteil. Aus einem 
Wellenlangenspektrum ergibt sich, das die Lage des Absorptionsmaximums im Bereich 
von 500 - 580 nm des Polymethylmethacrylat-Spritzgussteils und der kolloidalen 
Ausgangslosung nahezu ubereinstimmt. Dies kann als Nachweis gelten, dass mittels 
des erfindungsgema&en Verfahrens eine Agglomeration der aus der kolloidalen „Gold u - 
Losung stammenden Primarpartikel weitgehend verhindert wird. 
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PATENTANSPRUCHE 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Formmasse oder eines Formkorpers aus 
thermoplastischem Kunststoff, enthattend nanoskatige, anorganische 
Teilchen, wobei der themnoplastische Kunststoff im Schmelzezustand 
mit den nanoskaligen, anorganischen Teilchen und einem 
LbsungsvermrtUer in einem Extruder mit einer Schneckenforderung 
vermischt wird, wobei Driicke und Temperaturen eingestellt werden, bei 
denen der Kunststoff als Schmelze und der Ldsungsvermittler im 
Qberkritischen Zustand vortiegt, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

das Gemisch am Ausgang des Extruders durch einen Ourchiassspalt von 
weniger als 20 urn in eine Entspannungszone gefordert wird und die 
Schmelze mit den inkorporierten, nanoskaligen, anorganischen Teilchen 
ausgetragen, nach dem Abkuhlen zu einer Formasse zerkleinert wird 
oder in ein formgebendes Verarbeitungswerkzeug uberfOhrt und zu 
einem Formkorper geformt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass die 
nanoskaligen. anorganischen Teilchen aus Indium-Zinnoxid (ITO), Silica 
(Si0 2 ). Aluminiumhydroxid (Afe(OH) 3 ), Zinkoxid (ZnO), Titandioxid (Ti0 2 ), 
BaS0 4 oder RuB bestehen und eine mittlere Primarteilchengrolie im 
Bereich von 4 bis 999 nm aufweisen. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Losungsvermittler CO2. N 2 0, Xenon. Krypton, Methanol, Ethanol, 
Isopropanol Oder Isobutanol oderein Gemisch der genannten 
Losungsvermittler verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3. dadurch 
gekennzeichnet, dass die nanoskaligen, anorganischen Teilchen in 
Form einer Dispersion in das Gemisch eingebracht werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dispersion einen Feststoffanteil von 5 bis 50 Gew.-% an nanoskaligen, 
anorganischen Teilchen aufweist. 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 , dadurch 
gekennzeichnet, dass nanoskalige, anorganische Teilchen mit ein 
maximalen Aspektverhaltnis der Primarteilchen von hflchstens 5 
eingesetzt und in Form einer stabilisierten Dispersion in die Mischung 
eingebracht werden, in der die Teilchen zu mindestens 70 % als 
Primarteilchen oder Primarteilchenuberstrukturen, die sich aus nicht 
mehr als 30 Primarteilchen zusammensetzen, vortiegen. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 4 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dispersion der nanoskaligen, anorganischen 
Teilchen in einer FIQssigkeit vorliegt, die kein LdsungsvermitBer nach 
Anspruch 1 ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Dispersion in Wasser vorliegt. 
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9. Verfahren nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Dispersion der nanoskaligen, anorganischen 
Teilchen in einem LOsungsvemnittler nach Anspruch 1 vorliegt. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Entspannungszone zur Entspannung der 
Mischung ein weiterer Schneckenextruder ist 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass mittels des 
zweiten Schneckenextruders flQchtige Bestandteile abgefQhrt werden. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der 
thermoplastische Kunststoff Polyamid, Polymethyimethacrylat- 
Kunststoff, schlagzSh modifiziertes Polymethylmethacrylat, 
Polycarbonat-Kunststoff, sowie Polyestercarbonate, Polystyrol- 
Kunststoff, Styrol-Acryl-Nitril-Kunststoff, Polyethylentherephthalat- 
Kunststoff, glykolmodifizierter Polyethylentherephthalat-Kunststoff, 
Polyvinyfchlorid-Kunststoff, transparente Polyolefin-Kunststoff, 
Polyethylen, Polypropylen, Acrylnitril-Butadien-Stryrol (ABS)-Kunststoflf, 
Cycloolefincopolymere (COC) und/oder eine Mischung (Blends) 
verschiedener thermoplastischer Kunststoffe ist. 
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13. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte in folgender Reihenfolge 
ausgefuhrt werden: 

i) OberfQhren des thermoplastischen Polymeren in den 
Schmelzezustand 

ii) Zugabe der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion im Losungsvermittlerzu der Polymerschmelze und 
Mischen der Komponenten 

iii) OberfQhrung der Mischung in den Qberkritischen Zustand 



14. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte in folgender 
Reihenfolge ausgefuhrt werden: 

i) OberfQhren thermoplastischen Polymeren in den 
Schmelzezustand 

ii) Gleichzeitiges oder anschlieRendes Einmischen des 
Ldsungsvermittiers 

iii) OberfQhrung der Mischung in den Qberkritischen Zustand 

iv) Zugabe der nanoskaligen, anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion zu der Qberkritischen Mischung 



WO 2006/111302 



28 



PCT/EP2006/003316 



15. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Verfahrensschritte in folgender 
Reihenfolge ausgefuhrt werden. 

i) OberfQhren thermoplastischen Polymeren in den 
Schmelzezustand 

ii) Gleichzeitiges Oder anschlie&endes Einmischen des 
Ldsungsvermittlers 

iii) Zugabe der nanoskaligen. anorganischen Teilchen in Form einer 
Dispersion 

iv) OberfUhrung der Mischung in den uberkritischen Zustand 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, dass der thermoplastische Kunststoff 
zusammen mit den nanoskaligen, anorganischen Teilchen und dem 
Losungsvermittler, bei einer Temperatur von 200°C bis 350 °C und 
einem Druck von 70 bar bis 250 bar im Extruder vermischt werden. 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Losungsvermittler in einer 
Konzentration von 10% bis 30 Gew.-%. bezogen auf den 
thermoplastischen Kunststoff. zudosiert wird 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet. da6s ein Gehalt von 0,01 Gew.-% bis 20 
Gew.-% an nanoskaligen, anorganischen Teilchen im Kunststoff 
eingestellt wird. 
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19. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass zunachst der thermoplastische Kunststoff bei 
einer Temperatur von 200 °C bis 350 °C und einem Druck von 70 bar 
bis 250 bar im Extruder geschmotzen wird, der LOsungsvermittler in 
einer Konzentration von 10% bis 30 Gew.-% bezogen auf den 
thermoplastischen Kunststoff zudosiert wird, eine 5 bis 50%-ige 
Dispersion (Gewicht/Gewicht) nanoskaliger, anorganischer Teilchen 
in dem gleichen oder einem anderen Losungsvermittler, der ebenfalis 
bei den genannten Temperaturen und Drucken im Extruder in einem 
uberkritischen Zustand voriiegt, eindosiert wird, so dass sich ein 
Gehalt an nanoskaligen. anorganischen Teilchen im Kunststoff von 
0,01 Gew.-% bis 20 Gew.-% einstellt. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 19, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Druckhaiteventil mit einem 
Ringspalt von 1mm bis 10 mm Kolbendurchmesser, einer Spaltweite 
von 1 urn bis weniger als 20 urn und einer SpaitJange von 5 mm bis 
30 mm eingesetzt wird. 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch den Durchlassspalt mit 
einer Scherrate von 10.000 bis 100.000 s~ 1 passiert 
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22. Formmasse oder Formkdrper, erhSltlich nach einem Oder mehreren 
der AnsprQche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass darin 
nanoskalige, anorganische Teilchen enthalten sind und der Anteil an 
Primarteilchen Oder PrimarteilchenOberstrukturen, die sich aus nicht 
mehr als 100 Primarteilchen zusammensetzen, Ober 50 %, bezogen 
auf die Zahl der Teilchen insgesamt betragt. 

23. Formmasse oder Formkdrper nach Anspruch 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass die nanoskaligen, anorganischen Teilchen 
Primarteilchen mit einem maximalen Aspektverhaitnis von hdchstens 
5 aufweisen. 

24. Verwendung der Formmasse nach Anspruch 22 Oder 23 zur 
Herstellung von Formkorpern mittels thermoplastischer Verarbeltung, 
insbesondere Extrusion, Spritzguss Oder Spritzpragen. 
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